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CARACTERIZACAO MAGNETICA DE NANOCOLOIDES MAGNETICOS A
TEMPERATURA AMBIENTE

Dyego Costa Araujo*

Resumo- Os fluidos magnéticos (FM) tém recebido bastante destaque nos ultimos anos devido
ao seu amplo campo de aplicacdo nas novas tecnologias, nas aplicacfes biomédicas e
ambientais. Do ponto de vista das aplicacGes, as propriedades magnéticas sdo sem ddvida as
mais importantes desses materiais. O presente trabalho faz um estudo das propriedades
magnéticas & temperatura ambiente de nanocoloides. De fato, para melhor compreensdo do
comportamento magnético dos ferrofluidos, frente a aplicagdo de um campo externo, o
comportamento macroscopico do material deve ser analisado como a contribuigdo aditiva das
propriedades magnéticas individuais das particulas que compdem a dispersao coloidal. Neste
caso, este estudo inclui também a caracterizacdo quimica e estrutural das nanoparticulas. Por
fim s&o analisadas medidas de magnetizacéo a alto e baixo campo para uma amostra de um de
FM a base de nanoparticulas de MnFe,0,, os resultados mostram que o FM tem comportamento
paramagnético gigante e portanto permite a aplicagdo do formalismo de Langevin para dedugao
do tamanho médio, polidispersdo e magnetizacao individual das particulas

ROOM TEMPERATURE MAGNETIC CHARACTERIZATION OF FERROFLUIDS
Dyego Costa Araujo*

Abstract- Magnetic fluids (MF) have received much consideration in recent years due to its
varied field of application in new technologies, environmental and biomedical applications. For
its applications, the magnetic properties are certainly the most important of these materials.
Here we study the room temperature magnetic behavior of manganese ferrite based
nanocolloids. In fact, to better understand the magnetic behavior of ferrofluids we have firth to
comprehend that the macroscopic behavior of the material came from the additive contribution
of the magnetic properties of individual particles. In this case, this study also includes the
chemical and structural characterization of nanoparticles. Finally magnetization measurements
are analyzed at low and high field for a sample based on MnFe,O, nanoparticles, the results
show that FM has giant paramagnetic behavior and thereby enables application of the Langevin
formalism for deducting the average size, polydispersity and magnetization of individual
particles.
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1- Introducéo

1.1- Fluidos Magnéticos e suas Aplicacoes

A nanotecnologia tem atraido a curiosidade e interesse do homem ha séculos.
Atualmente h& o interesse de inimeros grupos de pesquisa em todo mundo, devido ao
seu enorme potencial de aplicacdo nos mais variados setores industriais e ao reflexo que
0 impacto de seus resultados pode dar ao desenvolvimento tecnoldgico e econémico®

Dentre este cenario promissor, uma classe muito interessante de nanomateriais
vem ganhando importante destaque: os Fluidos Magnéticos (FM), comumente
chamados de Ferrofluidos (FF) , figura O1.
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(b)

Figura 01- (a) Fluidos magnéticos contendo TBP (tri-n-butyl phosphate) com capacidade de
fluxo e comportamento superparamagnéticoz. (b) ilustram os diferentes efeitos de um ima em
um ferrofluido, no primeiro caso, (parte superior), o meio é de poucos centimetros de
profundidade e desintegra o ferrofluido em uma série de picos. No segundo caso (parte inferior),
0 meio é de apenas alguns milimetros de profundidade, isso impede que 0s picos crescam em
verticalmente em relacdo ao plano e faz com que os picos se desenvolvam horizontalmente®.

Os fluidos magnéticos ou ferrofluidos sdo dispers@es coloidais de nanoparticulas
dispersas em um liquido carreador* que pode ser 4gua ou um solvente organico, esse
meio varia de acordo com a aplicacao deste ferrofluido. Devido as propriedades liquidas
e magnéticas deste fluido, esses materiais respondem a presenca de um campo
magnético extremamente potente, o campo magnético, podendo ser deslocados
confinados e controlados, figura 1 (a) e (b).

As aplicagbes de FM véo desde vao desde a aeronautica em pintura anti-radar’,
na informéatica® em selos magnéticos de discos rigidos e impressores com tinta
magnética. A robotica inclui a utilizacdo em inclinbmeros para bragos de robd, alem de
aplicaces em equipamentos industriais classicos como transformadores, alto falantes’,
juntas magnéticas e amortecedores. Outra utilizacdo desses fluidos magnéticos esta
presente em aplicacbes ambientais, servindo para remover metais pesados decorrentes
de polui¢es em meios aquaticos.

Ainda mais recente, é a aplicacdo em biomedicina, na vetorizagdo magnética de
drogas, em separacdo de células, em diagnostico de tumores por imagem de ressonancia
magnética (MRI)®, no tratamento localizado de alguns tipos cancer por tratamento de
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hipertermia®. H& ainda a incorporacdo de metais de terra rara, Sm e Y, nessas
nanoparticulas com a perspectiva de uma possivel nanoradioterapia™® **

Diante desse campo tdo vasto de aplicacfes destinadas aos ferrofluidos faz-se
necessario compreender e analisar as propriedades magnéticas desses nanocoldides
frente a um campo magnético, sendo assim, o objetivo desse trabalho é realizar uma
caracterizacdo magnética, a temperatura ambiente, de coloides magnéticos a base de
nanoparticulas de ferrita de manganés em um sistema diluido. Neste caso estamos
interessados na caracterizacdo da dispersao coloidal e da distribuicdo em momentos
magnéticos presentes no colodide, usando um modelo de paramagnetismo gigante de
Langevin, além disso, visamos também o estudo de propriedades importantes para as
aplicacbes biomédicas e tecnoldgicas destes materiais, a saber: tamanho médio
magnético, magnetizacdo das nanoparticulas e regido em temperatura do dominio do
comportamento superparamagnético.

2- Modelo Nucleo-Superficie (Core/Shell) de Composi¢do Quimica

As nanoparticulas analisadas neste trabalho foram sintetizadas pelo método de
sintese quimica, bottom-up, através da co-precipitacdo hidrotérmica das nanoparticulas
em meio alcalino. A estequiometria da reacao esta descrita abaixo, sendo M um metal
divalente (M= Zn*2, Co*%, Mn*?, Cu*? e Ni*9).

M) + 2Fe™aq) + 80H (aq) > MFe;0s ¢y | +4H20

Durante a primeira etapa da sintese ha a formacéo das nanoparticulas, mas essas
nanoparticulas sdo termodinamicamente instaveis (degradam-se espontaneamente com o
tempo) quando dispersas em meio &cido.

Diante disso, a prevencdo do ataque acido as nanoparticulas é alcancada por
meio de um método empirico, no qual a dispersdo coloidal magnética é fervida a 100°C
na prese?zga de uma solucdo de nitrato férrico (Fe(NOs)s3), por aproximadamente 30
minutos.

Superficie: camada rica
em ferro: y-Fe,0;

Nucleo: MnFe,0,4

Figura 2- Modelo nucleo superficie de composicéo quimica, no qual e representa a espessura
da camada superficial e Dc é o diametro do ndcleo da ferrita estequiométrica, de modo que o
diametro total da nanoparticula é igual a Dc + 2e. A imagem a direita’® mostra a nanoparticula
em trés dimensdes - o Core (nlcleo) e o Shell (camada superficial).

A abordagem apresentada a seguir considera a nanoparticula como sendo
formada (ver Figura 2) por um nucleo de composi¢do quimica relativa a uma ferrita
estequiométrica (MnFe,0,), envolvido por uma camada superficial rica em ferro de
composi¢do quimica média y-Fe,Os.



De posse dessa informagcdo podemos determinar a concentracdo desse
ferrofluido, vale ressaltar que a concentracédo do ferrofluido é expressa em fungédo de sua
fracdo volumeétrica (¢), que é a razdo entre o volume das nanoparticulas e o volume da
disperséo.

Devido a ndo homogeneidade na superficie da particula, a fracdo volumétrica de
nanoparticulas magnéticas é dada ela equacéo 1:

Pp = g+ ¢s: (1)

b= IMPIVG (11)

Sendo:

4 = (—[Fe3+]"22[M2+]) Ve (1.2)

¢c sendo a fracdo volumétrica de ndcleo, proporcional a concentracdo de metal
divalente [M*] e ¢ a fracdo volumétrica de camada superficial, proporcional a
concentracdo de ferro fora do nucleo de ferrita. Os coeficientes de proporcionalidade

V. e VS sio os volumes molares do material do nicleo e da superficie

respectivamente.
No caso da camada superficial, propomos um material de composi¢do quimica

média Fe,0s, de densidade média igual a 5 g/cm® (massa molar equivalente M, ~ 160

g/mol e volume molar V,j ~ 32 cm®mol, correspondente & maguemita). A partir das

dosagens quimicas dos ions metélicos, é possivel obter a proporcédo relativa de nicleo
de ferrita e de camada superficial de 6xido de ferro bem como a espessura desta,
deduzida utilizando o valor médio de tamanho cristalino.

3- Caracterizacao Estrutural

Essas ferritas de composicdo MFe,O, , apresentam estrutura cristalina interna do
tipo espinélio’®, Figura 02. Esse arranjo é formado por um empacotamento clbico
compacto de 32 atomos de oxigénio, formando 64 intersticios de simetria tetraédrica,
geralmente representados pela letra A e 32 intersticios de simetria octaédrica,
representados pela letra B parcialmente preenchidos. Esses sitios sdo parcialmente
ocupados: 1/8 dos sitios tetraédricos e 1/2 dos sitios octaédricos sdo preenchidos por
cétions metalicos.”

Figura 03 — representacdo da estrutura espinélio (a) Malha elementar do espinélio.(b)
Representacdo dos intersticios tetraédricos (em amarelo) e octaédrico no centro (em azul).16



A formula quimica da ferrita descrita acima ndo é suficiente para explicar de
forma completa os constituintes de um espinélio, assim com a distribuicdo em seus
intersticios, por isso utiliza-se sua estrutura cristalografica:

(MEFe), |[(MiFes )] oF

O espinélio pode se apresentar na configuragdo do tipo normal/direto, inverso e
misto. Quando existem somente os fons divalentes M?* | nos sitios tetraédricos, e fons
Fe**, nos sitios octaédricos (x = 0), o espinélio é chamado de normal ou direto e sua
formula pode ser representada por (M2*), (Fe3*)z 0,. No caso dos fons Fe**
ocuparem os sitios A, bem como metade dos sitios B e os ions divalentes a outra metade
dos sitios B (x = 1), o espinélio é classificado como inverso, podendo ser representado
por (Fe3*), (Fe3*M?%); 0,. Sendo assim, as estruturas normal e inversa representam
0S casos extremos e existem frequentemente estruturas onde a distribuicéo catidnica é
intermediéria e chamadas de ferritas mistas.

4- Propriedades Magnéticas das Ferritas

As propriedades magnéticas, decorrentes das nanoparticulas dispersas no meio
liquido, sdo sem duvida uma das mais importantes propriedades do FM, pois devido a
essa propriedade € possivel que haja um campo tdo amplo de aplicagcdes. Antes de tratar
das propriedades magnéticas dos FMs frente a um campo magnético é importante que se
compreenda as caracteristicas magnéticas individuais das ferritas.

Quando essas particulas atingem a dimensdo nanomeétrica, suas propriedades e
caracteristicas apresentam diferencas significativas quando comparada aos materias
macicos, podemos destacar: o superparamagnetismo de grédos finos e desordem de spins.

De um ponto de vista mais fundamental, as possiveis aplicagdes dos liquidos
magnéticos requerem o conhecimento de como as propriedades magnéticas das
nanoparticulas diferem quando comparadas com as ferritas macicas. Nesse contexto, a
interpretacdo dos fenémenos quando o tamanho do cristal é reduzido a escala
nanométrica é de fundamental importancia na compreensdo das propriedades desses
sistemas particulados’

4.1 — Comportamento Ferrimagnético

As propriedades magnéticas desses materiais dependem dos spins eletrdnicos
dos metais e de suas interacfes. Dentro de um sélido metalico, as interacdes de troca
entre os atomos situados dentro de sitios adjacentes induzem alinhamento paralelo ou
antiparalelo dos spins eletronicos. Entretanto, nos 6xidos espinélios, os cétions néo
estdo em contato direto, pois eles tém sempre um atomo de oxigénio como vizinho.
Dessa maneira, as interacOes de troca dentro desses materiais s6 sdo possiveis pelo
intermédio dos elétrons do oxigénio e sdo chamadas de interagdes de super-troca®®

Apesar de os ions, tanto dos sitios A como os dos sitios B, ocuparem 0s nos de
sub-redes de spins demonstrando um ordenamento ferro ou antiferromagnético, as
interacdes de super-troca que ocorrem nas sub-redes desse espinélio, favorecem um
ordenamento antiferromagnético. Vale lembrar que na estrutura do tipo espinélio hd 64
intersticios de simetria tetraédrica e 32 intersticios de simetria octaédrica, essa
diferenga no nimeros de sitios juntamente com a diferenca no médulo do momento
magnético associado a cada sitio leva a um ordenamento ferrimagnético.



4.2- Monodominio Magnético

As particulas magnéticas dispersa nos ferrofluidos investigados nesse trabalho
estédo na ordem de nandmetros, ou seja, sdo menores que a dimensdo da parede de Bloch
(estruturas de spins situadas na regido de transicdo entre dois dominios diferentes). Para
serem consideradas menores que a parede de Bloch essas particulas devem atingir ou
serem menores que um determinado tamanho, chamado de tamanho critico (D).

Para determinar se as nanoparticulas de um dado material sd&o monodominios
magnéticos calcula-se Dc a partir da equacdo 1, levando-se em conta o valor da
magnetizacdo de saturacio (ms) do material e da constante da energia de troca (A) *°.

2VA
Dc = m—s (2)
Se o tamanho das nanoparticulas forem menor que Dc as nanoparticulas serdo
consideradas como monodominio magnético®.
Isso significa que a particula tornou-se tdo pequena que do ponto de vista
energeético é inviavel a criacdo de dominios magnéticos, tornando-a um monodominio
magnético.

5 — Superparamagnetismo

A primeira suposicdo da teoria superparamagnética & considerar que 0S
momentos magnéticos atdmicos no interior de uma particula se movam coerentemente,
isto é, que o0 momento magnético total possa ser representado por um Unico vetor
classico de magnitude i = f[ixN,onde [, € 0 momento magnético atdbmico e N é o
nGmero de 4&tomos magnéticos na particula®'.

As nanoparticulas se comportam como monodominios magnéticos, logo cada
particula esta associada a um momento magnético (i) que pode ser expressa em funcéo
da magnetizacdo de saturagdo® u = m,V, sendo mg a magnetizacdo de saturacdo e V o
volume da particula. Esse momento magnético esta orientado na direcdo de facil
magnetizacdo devido a existéncia de uma barreira de energia (Ea), que pode ser de
origem anisotropica magnetocristalina, de forma ou de superficie da nanoparticula.

Quando essa particula adquire dimensdo menor que Dc, a energia de anisotropia
(Ea) torna-se tdo pequena que pode ser comparada a energia termia (KzT). Logo a
barreira de energia ndo é mais suficiente para bloquear a particula e o sistema de spin
agora pode relaxar entre as diregdes de facil magnetizacdo em um certo periodo de
tempo .

5.1- Magnetizagdo em Nanocolo6ides Magnéticos

Apdbs compreender as caracteristicas referentes as ferritas individuais, passaremos a
discutir os mecanismos de magnetizacdo para os fluidos magnéticos a temperatura
ambiente, além de analisar o formalismo matematico de Langevin que é de fundamental
importancia para avaliar a polidispersdo das nanoparticulas.

5.2- Relaxagé@o em Coldides Magnéticos

Cada particula tem um tempo de relaxagdo (1) caracteristico, que ¢ basicamente
o tempo médio no qual o spins vai relaxar entre 0s minimos de energia que representam
as direcdes de facil magnetizacéo.

O tempo de relaxacdo, equacdo 3, t ¢é determinado por uma frequéncia de saltos
(da ordem de 10'° Hz), e por um fator de Boltzmann,



)
T = t9exp KBT (3)
onde 7, é 0 tempo de relaxacéo de spin da ordem de 10 %
As nanoparticulas quando dispersas em um liquido carreador apresentam gruas
adicionais de liberdade e estes estdo associados a rotacdo mecanica, rotagdo Browniana.
Este processo é caracterizado por um tempo de relaxaco 1°* dado pela equagdo
3:
TB = 377VH /KBT (4)

onde n é a viscosidade do liquido portador a temperatura T e Vy é o0 volume
hidgodinémico da particula. O tempo de rotagdo da particula na 4gua € da ordem de
10™s.

Quando temos um campo externo, 0s momentos magnéticos das nanoparticulas
tendem a se orientar na direcdo deste. No caso dos FM quando:

> Ea/KBT > 1, a rotacéo da particula leva junto 0 momento magnético e o

processo de relacdo associado é o de relaxacdo Browniana
(superparamagnetismo extrinseco) .

> Ea/KBT « 1, a rotacdo do momento magnético é independente do

movimento mecanico da particula, este € o mecanismo de relaxacdo de
Néel (superparamagnetismo intrinseco).

Esses dois mecanismos de relaxacdo podem ser concomitantes em um fluido
magnético. O processo predominante corresponde aquele associado ao tempo de
relaxacdo mais curto. Por outro lado, as particulas menores relaxam por um processo de
Néel enquanto as maiores apresentam relaxacdo browniana, portanto, 0 processo de
relaxacdo depende do tamanho das nanoparticulas.

6 - Modelo de Langevin para Magnetizacdo de FM a Temperatura Ambiente

Apesar do magnetismo ser um fendmeno essencialmente quéantico, podemos
considerar 0 momento magnético g como um vetor classico, pois estaremos
considerando que 0os momentos magnéticos de cada d&tomo dentro de cada particula
estdo ferrimagneticamente acoplados. Portanto, o tratamento estatistico deste sistema
segue a mesma formulacdo classica do paramagnetismo, a diferenca é que 0s momentos
magnéticos s0 muito maiores?'.

Cada nanoparticula se comportar como um micro-imd, com um momento
magnético gigante associado a elas. Os FM a temperatura ambiente e na auséncia de um
campo magnético externo, tém suas nanoparticulas em incessantes movimentos, logo
seus momentos magnéticos estdo orientados de maneira aleatoria 0 que torna a
magnetizacdo global do FM nula. Essa orientacdo muda quando um campo magnético é
aplicado, pois essas nanoparticulas tendem a se orientar na mesma direcdo do campo,
neste momento o FM apresentara uma magnetizacao diferente de zero.

Devido a competicdo entre a energia térmica e magnética, a direcdo de cada
momento oscila em torno do campo em um “cone de flutuagéo”. Com o aumento do
campo, o angulo do cone diminui e para valores altos de campo, obtém-se a saturacéo
da magnetizacao do fluido magnético Ms cada momento sendo entdo paralelo ao campo
aplicado. Se o campo é anulado, ndo ha histerese e a magnetizacdo global relaxa para
um valor nulo, uma vez que os momentos magnéticos das particulas estdo novamente
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orientados aleatoriamente devido a agitacdo térmica. O comportamento da
magnetizacdo é, portanto reversivel e o fluido apresenta sempre um paramagnetismo
gigante (superparamagnetismo).

Vamos considerar aqui um modelo simplificado, valido a temperatura ambiente
para solugdes diluidas de ferrofluidos onde as interacbes dipolares magnéticas séo
interparticulas séo despreziveis®. As particulas sio monodominios magnéticos, de
forma esférica, de diametro d idéntico e possuem um momento magnético i de médulo
msV onde ms é a magnetizacao de saturacdo da particulae V = wd3/6.

6.1- Formalismo Matematico de Langevin

A distribuicdo de orientacdo dos momentos | resulta da competicdo entre a
energia termica KgT e a energia magnética Ep,q, = —uoﬁﬁ. No caso de um sistema
monodisperso, esta é dada, no equilibrio termodinamico, por uma distribuicao de

Boltzmann do tipo®:

iH iH
<M> fﬁlgg eXp( Ko >(dm (5)
=
> exp <,u0u > (dQ)

onde dQ é o angulo sélido. Portanto, a magnetizacdo de uma solugéo coloidal de fracdo
volumétrica ¢ e dada por:

M = MsL,(&

Sendo Ms=ms; ¢ a magnetizacdo de saturacdo da solucdo, é—”O”H

KgT
0 parametro de Langevin e L; = coth& —% a primeira funcdo de Langevin. Todavia,

este modelo ndo é suficiente para interpretar o comportamento magnético observado
experimentalmente para os Fluidos Magnéticos, pois a polidispersdo modifica a
descricdo simples de Langevin. Esta pode ser levada em conta introduzindo-se uma
funcdo de distribuicdo em tamanho P(d) do tipo log-normal?’, de largura Sg:

1 In?(d/dg)
P(d) = pgp exp [n 752 2 (6)

onde Indp =< Ind >. A esta distribuicdo em tamanhos, séo associados 0s momentos da
distribuigdo definidos por: <d"> = [ d"P(d)dd = d}expn®s?/2 e o didmetro mais

provavel, dmp = dogxp(-s2)-

M [d®L,[&(d,s)]p(d)dd
Mo [ d3P(d)dd

(7)
A magnetizacdo da solucéo coloidal magnética de fracdo volumétrica ¢ é entdo a
soma ponderada das diversas contribuicdes de cada particula de tamanho d descrita na
equacéo 7.
Neste trabalho, os dados apresentados e analisados sdo de uma amostra de
fluidos magnéticos a base de ferrita de manganés (MnFe,O4). As caracteristicas



relacionadas ao tamanho e a estrutura cristalina das particulas elaboradas foram
analisadas a partir de um difratogramas de Raios-X obtidos a partir do p6 de amostras
de FM apds a evaporacédo do liquido. Os espectros de difracdo de raios X foram obtidos
na linha de luz XRD1 do Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS-Campinas),
onde a intensidade difratada varia em funcdo do angulo de difracéo 26.

As curvas de magnetizacdo foram realizadas a 300K para amostras de FM
diluido, utilizando um magnetdmetro do tipo SQUID da Quantum Desing. Os dados
obtidos foram analisados utilizando o modelo matematico de Langevin levando em
conta um comportamento paramagnético gigante, foram também analisados os limites
de alto e baixo campo, 0 que permitiu determinar os parametros da distribuicdo de
tamanhos da amostra.

7- Resultados

7.1- Medidas de Difracédo de Raio-X para a Amostra.

A figura 04 apresenta o espectro de difragdo obtido para a amostra estudada
neste trabalho, pela indexacdo dos picos de difracdo podemos identificar a estrutura
cristalina, assim como determinar o parametro da malha cristalina.

50000

(311)
de:7'0 nm
40000 | ) =2.0633485
™ (440)
£ 30000 |
c
>
s L
8 20000 L (22 (511)
>
2 (400)
[
(0]
£ 10000
0_
20I40I60I80'100I120'140

20 (°)
Figura 04 : Diagramas de difracdo de raios-X, para amostra a base de ferrita de Mn.

As linhas indexadas sdo caracteristicas de estrutura cubica do tipo espinélio. Por
outro lado, o alargamento das linhas de difracdo é essencialmente devido ao tamanho
nanométrico das particulas. De fato, utilizamos a conhecida equacdo de Scherrer (ver
apéndice A), que relaciona a dimensdo dos nanocristais com a largura do feixe
difratado, de modo a deduzir o tamanho médio das nanoparticulas.

Ao utilizarmos a largura a meia altura do pico, devemos descontar a largura
intrinseca, introduzida pelo tipo de difratbmetro utilizado e pelos erros de
instrumentacao. Esta pode ser obtida a partir da largura a meia altura do pico observado,
utilizando-se um monocristal padrdo (no caso de nosso experimento, o quartzo). Para a
amostra da figura 4 o valor de drx calculado desta maneira é igual a 7,0 nm e a
determinacdo do parametro de malha <a> associado a particula é 0,849 nm.
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M (A/m)

7.2- Andlise das curvas de magnetizacdo obtidas a temperatura ambiente

Apresentaremos agora os dados obtidos a partir das medidas de magnetizagéo a
300K. Na figura 5 estdo presentes as curvas de magnetizacdo de um fluido magnético a
base de ferrita de manganés, com didmetro determinado por difracdo de raios X de 7,0
nm e para duas concentracdes ¢=0,77% e ¢=0,23%.

Do ponto de vista qualitativo, observamos que a campo zero, a magnetizacdo M
é nula; M também € uma fungéo crescente do campo aplicado e ndo apresenta histerese
no intervalo de campo investigado. Ainda, a magnetizagcdo satura no valor maximo do
campo aplicado (em torno de 800 kAm™). Esse comportamento tipicamente
superparamagneético confirma a existéncia de um ndcleo magnético e a rotacdo do
momento associado em presenca de campo. Por outro lado a magnetizacdo é
proporcional a fracdo volumétrica em material magnético ¢ ja que quando M ¢é
normalizado por ¢, as curvas coincidem. Isso justifica a utilizagdo de um modelo de
momentos n&o interativos, para valores de ¢ abaixo de 1,5 %.
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Figura 05 a) Curvas de magnetizacdo X Campo para amostra de fluido magnético a
base de ferrita de Manganés em diferentes concentracdes, b) Curvas normalizadas pela
concentracéo.

A expressdo da equacdo 7 mostra simplesmente que a magnetizacdo da solucéo
coloidal é funcdo de trés pardmetros ms, d e s. A magnetizacao de saturacdo ms pode ser
obtida da aproximacéo a alto campo entdo e a magnetizacdo M(H) se reduz a uma
funcdo somente dos parametros da distribuicdo em tamanho. Ajustando a curva
experimental a expressdo matematica dada pela equacdo 7 obtém-se uma determinagéo
do diametro médio das particulas e da polidispersdo. Para as curvas da figura 5, este
ajuste € mostrado na figura 6 e os parametros obtidos foram: ms = 384 kA/m (do alto
campo), d =6,0 nme ¢ = 0,45.
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Figura 06: Curvas de M/¢ X H, ajustada pelo formalismo da equacéo (08)

A figura 7 (b) , mostra as aproximacdes a alto campo, neste caso L;(§) = 1 — % no
qual a magnetizacdo é linear a funcéo de 1/H, ver equacéo 8, e escreve-se:

M 6UgKgT 1
_ HoXpl 1 (8)

¢ S mdd) H

A magnetizacdo varia linearmente com o inverso do campo aplicado e satura a
um valor constante ms (magnetizacdo de saturacdo). Da mesma forma, pode ser definido
um didmetro de alto campo (dyg), ver tabela 1, pela equagéo 9.

1
dyp = [(ds)] s 2 doexp(1,5s2).dyr (9)
dp = (d%/d3)/3 = dyexp(4,552) (10)
80 - D
Baixo Campo 66| prmps—
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Figura 7 - Aproximacéo a baixo (a) e alto campo (b).
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Uma caracteristica importante de um material magnético é sua capacidade de
resposta a um campo pouco intenso, a baixo campo, neste caso £ << 1, grafico 7 (a) e
escreve-se:

M _momsld), (11)
mep 18 KT (d3) X0

Portanto, a magnetizacdo da solugdo coloidal magnética é proporcional ao
campo e o coeficiente de proporcionalidade é a susceptibilidade inicial . Essa
susceptibilidade depende do termo (d®/d?) que permite, pela equacédo 10, entdo definir,
utilizando os momentos da distribuicdo um didmetro a baixo campo d,r, ver tabela 1.

Tabela 1: Valores obtidos a partir das aproximacdes de alto e baixo campo:

Amostra d,*f do"" mg c

MnFe,0, 57nm | 6,0nm 384 KA/m 0,45
Dgrx = 7,0 nm

8-Concluséao e Perspectivas

Inicialmente apresentamos a rota de sintese de particulas magnéticas em
tamanhos nanométricos, destinadas a elaboragdo de fluidos magnéticos do tipo EDL a
base de nanoparticulas de ferrita. Mostramos que podemos sintetizar nanoparticulas de
ferritas do tipo espinélio e dispersa-las em meio acido gragas a uma estratégia “nucleo-
superficie”. Essa tatica foi imposta pela ndo estabilidade quimica das nanoparticulas em
meio acido. Entretanto, 0 método utilizado para proteger as particulas da dissolucdo
induz um enriquecimento com ferro da superficie dessas, dificultando o acesso as
propriedades individuais. Um modelo que leva em conta um nucleo de ferrita
estequiométrica envolvido por uma camada superficial de 6xido de ferro.

Os Resultados das medidas de magnetizacdo a temperatura ambiente, mostraram
que as propriedades magnéticas da amostra de fluido magnético é amplamente
dominada por uma configuragdo monodominio e que um modelo de Langevin permite
ter acesso a distribuicdo de momentos magnéticos. As caracteristicas de tamanho,
polidispersdo e magnetizagdo de saturagdo foram determinadas e estdo em bom acordo
com valores encontrados na literatura® para amostras semelhantes.
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APENDICE A

1-Método de Difracéo de Raio-x

De uma maneira geral, pode-se afirmar que todas as propriedades de um solido
cristalino decorrem da sua estrutura cristalina. A técnica mais comum para a
determinacéo destas estruturas é a difracdo de raios-X. Esta € fundamental no estudo da
matéria condensada pois, permite a investigacdo do arranjo ordenado dos sélidos
(simetria cristalina, parametros de rede, distancias interplanares, defeitos estruturais,
etc.). O fenbmeno de difracdo de raios-X resulta da organizacdo espacial periodica dos
cristais, onde as distancias entre os &tomos sdo da ordem do comprimento de onda da
radiagéo X.

A difracdo de raio-x também fornece um meio conveniente e pratico para
identificacdo qualitativa de compostos cristalinos , a técnica de raio-x usando o método
po, é unico, porque somente esse método analitico é capaz de fornecer informacGes
qualitativas e quantitativas sobre 0s compostos presentes em uma amostra sélida’.

Os métodos de raio-x de po estdo baseados no fato de que o padréo de difracao
é Unico para cada substancia cristalina. Assim, se o padrdo produzido da amostra
conhecida é exatamente igual ao da amostra desconhecida, podemos atribuir essa
identidade quimica a amostra desconhecida.

1.1-Lei de Bragg

A figura 1 esquematiza alguns planos reticulares de uma mesma familia {hkl}
com espacamento interplanar dyx. Consideremos também que cada né da rede comporta
somente um atomo. Os feixes incidentes formam um angulo 6 com os planos que agem
como espelhos refletindo uma pequena parte da radiacéo incidente.

-

Figura 1- onde d é a distancia entre os planos atémicos paralelos. E d sen 6 ¢ a
diferenga de caminho ético.

Obtém-se raios difratados somente quando os raios refletidos pelos planos
paralelos interferem de modo aditivo. A diferenca de caminho Otico entre os feixes

difratados por atomos de dois planos reticulares adjacentes é dada pela lei de Bragg?,
equacéo 1.

2 dhkl sen 0 = nA (01)

onde n é um inteiro caracterizando a ordem da difracéo.

16



A existéncia de feixe difratado, s6 em certas dire¢Ges privilegiadas do espaco, é
uma consequéncia direta da periodicidade da rede cristalina e a bem conhecida lei de
Bragg relaciona o angulo de difracdo com a distancia interplanar de uma familia de
planos reticulares {hkl}.

Uma primeira andlise da difracdo de raio-x consiste em calcular as distancias
inter-reticulares através da lei de Bragg, equacdo 01, avaliar a intensidade relativa dos
picos de difracdo e comparar seus valores aqueles das fichas ASTM (American Society
for Testing Materials). Esse método permite a indexacdo dos picos caracteristicos
associados as familias de plano (hkl) da estrutura cristalina.

Para estruturas de simetria cubica como € o caso das ferritas do tipo espinélio, a
distancia inter-reticular esta relacionada de maneira simples com os indices de Miller,

dpy = —— 3 ite deduzi difrat indexad
nkl = Jrrmoz 0 ©duagdo que permite deduzir, uma vez o difratograma indexado, o

pardmetro de malha cubico e ainda comparar seu valor aos valores de referéncia dados
pelas.

A equacéo de Scherrer®, equagdo 02, relaciona a dimensdo dos nanocristais com
a largura do feixe difratado, portanto a partir disso é possivel deduzir o tamanho médio
das nanoparticulas.

__Kka (02)
RX™ Bcos6

Onde K ¢ o fator de corregdo (0,7 < K <1,7) que depende da forma da particula,
no caso de nanoparticulas aproximadamente esféricas, o valor usado da constante® é 0,9.
O parametro P é a largura a meia altura do pico de Bragg (em radianos) que leva em
consideracdo as contribuicdes do material e a largura instrumental®.
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APENDICE B

Magnetdmetro do tipo SQUID

Um dos dispositivos mais utilizados atualmente como elemento detector de
magnetémetros € o SQUID. Isso se deve principalmente a sua sensibilidade para
medidas de pequenas variacdes de fluxo magnético, da ordem de (10 emu) pequeno
suficiente por exemplo, para medir o campo magnetico em organismos vivos. O
principio de operacdo do SQUID é baseado no efeito Josephson e na quantizagdo do
fluxo magnético em um circuito supercondutor fechado®.

Experimentalmente, o efeito Josephson se caracteriza por uma corrente critica,
abaixo da qual uma barreira de potencial, ou juncdo, é supercondutora.No estado
supercondutor o circuito apresenta resisténcia nula, consequentemente, mesmo quando
polarizado por uma corrente elétrica a tensao verificada nos seus terminais € nula. Para
um valor de corrente superior a corrente critica, a juncao transita para o estado normal, e
passamos a detectar um nivel de tensdo ndo nulo.

Para a montagem deste dispositivo, 0 SQUID ¢é ligado ao sistema de deteccdo da
montagem, um transdutor de luxo magnético-voltagem extremamente sensivel,formado
por um material supercondutor. De fato, estes sdo anéis supercondutores que
apresentam propriedades Unicas. Eles s~ao capazes de absorver quantidades discretas de
fluxo magnético, relativas ao fluxo quantico? @, =2,0710 15 Tm.

Estes anéis sdo interrompidos por juntas isolantes de espessura na,chamadas
juncdes Josephsons, que séo as partes principais do SQUID. Mesmo sendo constituidas
de material isolante, estas permitem, a partir de um certo valor de corrente, a passagem
de uma supracorrente entre os anéis supercondutores através de um efeito tlnel. A estas
correntes sao associados multiplos do fluxo quantico, nf0 onde n é um namero inteiro.
A figura 1 apresenta o esquema de um magnetémetro tipo SQUID.

L[

He
bquido haste

SQUID |

Bobina

supercondutora Bobina de deteccio

Figura 1: Esquema de um magnetémetro do tipo SQUID-R

Na montagem esquematizada na figura acima, uma bobina (RF) induz um
campo magnético de radiofrequéncia (tipicamente da ordem do MHz) sobre o anel
supercondutor que absorve o campo magnético proveniente da amostra. A amostra, por
sua vez, esta localizada na extremidade de uma haste inserida entre as bobinas
supercondutoras, estas bobinas podem gerar campos magneéticos estaticos e uniformes
de até aproximadamente 104 kA/m.?

O deslocamento vertical da amostra, dentro da bobina detectora, produz um
fluxo magnético que aumenta a medida que o campo aplicado alinha 0s momentos
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magnéticos das particulas. Uma corrente elétrica € entdo induzida na bobina detectora,
que transfere 0 campo magnético produzido pela amostra para um anel do SQUID
através da bobina de entrada (BE). Uma bobina de modulacdo (M) ligada a um
amplicador (“Lock-in amplier — LIA”) permite incorporar uma deteccao sincrona e de
retro-alimentacéo. O fluxo magnético induzido nos anéis SQUID é entdo amplificado,
integrado em um integrador de sinal (I) e a magnetizacdo da amostra assim como 0s
valores correspondentes de campo magnético aplicado e temperatura sdo armazenados
em um computador (PC)°.
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